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(54) Title: MICROCRYSTALLINE PARAFFIN- 
^ (54) Bereichnung: MIKROKRISTALLINES PARAFFIN 



(57) Abstract: The invention relates to a novel and completely synthetic microcryslalline paraffin, said paraffin being obtained in 
00 a simple manner and with a high yield by the catalytic hydromerisalion of paraflin FT comprising 20 to 105 carbon atoms. Said 
SO paraffins can be pasty to solid at room temperature and have a higher percentage of iso-paraflms than n-paraffins. Since they do not 
9s contain aromatic compounds they are particularly suitable for use in the pharmaceutical, cosmetic and food industries. 

^ (57) Zusammenfassung: Es wird ein neues, vollsynthetisches, mikrokristallines Paraffin beschrieben, das durch katalytische Ilyd- 
roisomerisierung von FT-Paraffinen mit 20 bis 105 Kohlenstoffatomen auf einfache Weise und mit hohen Ausbeuten erhalten werden 
Q kann. Sie sind bei Raumtemperatur pastds bis fest und haben einen hSheren Anteil an iso-Paraffine als an n-Paraffinen. Sie enthalten 
^ kcinc Aroraatcn. Dahcr cigncn sic sich insbcsondcrc fur pharmazcutische und kosmctischc Anwcndungcn sovvic in der Lcbcnsmit- 
^ telindustric. 
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Mikrokristallin.es Paraffin 

Die Erfindung betrifft ein mikrokristallines Paraffin, seine Herstellung und seine ' 
Verwendung. 

Herk&nmliches, aus ErdSl gewonnenes mikrokristallines Paraffin (auch als 
Mikrowachse bekannt) besteht aus einem Gemisch gesfittigter, bei Raumtempera- 
tur fester Kohlenwasserstoffe mit einer KettenlSngenverteilung von C ^ bis C 80 . 
Die mikrokristallinen Paraffine enthalten neben n-Alkanen vielf ach verzweigte 
iso-Alkane und alkylsubstituierte Zykloalkane (Naphthene) sowie - wenn auch in 
der Regel geringe - Anteile an Aromaten. Der Gehalt an iso-Alkanen und an 
Naphthenen bewegt sich zwischen 40 und 70 % bestimmt nach EWF-Standard 
Test Method for Analysis of Hydrocarbonwax by Gaschromatography. Die men- 
genmaJBige Dominanz der iso-Alkane (und der Naphthene) bedingt ihre mikrokri- 
stalline Struktur. 

Der Erstarrungsbereich liegt zwischen 50 und 100 0 C nach DIN ISO 2207. Die Na- 
delpenetration weist Werte zwischen 2 x 10 _1 und 160 x 10 -1 mm nach DIN 51579 
auf ■ Der Erstarrungspunkt und die Nadelpenetration werden verwendet um unter 
den mikrokristallinen Paraffinen zu unterscheiden zwischen plastischen und har- 
ten mikrokristallinen Paraffinen. Weichplastische mikrokristalline Paraffine 
(sogenannte Petrolate) sind ztigig mit stark ausgeprflgtem KlebevermOgen, und sie 
weisen Erstarrungspunkte von 65 bis 70 ° C und Penetrationswerte von 45 bis 160 
x 10 " l mm auf. Die Olgehalte liegen zwischen 1 und 15 %. Plastische mikrokri- 
stalline Paraffine sind leicht f ormbar und knetbar und haben Erstarrungspunkte 
zwischen 65 und 80 0 C und Penetrationswerten von 10 bis 30 x 10" 1 mm. Die Ol- 
gehalte konnen bis zu 5 % betragen. Die harten mikrokristallinen Paraffine sind 
zMhhart und schwachklebend mit Erstarrungspunkten von 80 bis 95 ° C und Pene- 
trations werten 2 bis 15 x 10 -I mm. Die Olgehalte betragen maximal 2% (siehe 



BESTATIGUNGSKOPIE 



WO 02/096842 



PCT/EP02/05970 



Ullmanns Enzyklopadia of Industrial Chemistry, VCH-Verlagsgesellschaft 1996). 

Mikrokristalline Paraffine besitzen eine hohe Molmasse und damit hohe Siede- 
punkte, Sie werden bislang aus den RilckstSnden von Vakuum-DestiUation von 
ErdSl, insbesondere bei der SchmierOlgewinnung (Rtickstands-wachse), sowie aus 
Ausscheidungen des Erddls bei seiner Fbrderung, seinem Transport und seiner 
Lagerung gewonnen, und zwar in technologist sehx aufwendigen und kostenin- 
tensiven Verf ahren mit mehreren Stuf en, zum Beispiel Entasphaltierung, L6- 
sungsmittelextraktion, Entparaffinierung, Entolung und Raffination. Die entOlten 
mikrokristallinen Paraff ine enthalten als Verunreinigung Schwef el-, Stickstoff- 
und Sauerstoff-Verbindungen. Sie sind demzuf olge nicht ganz geruchlos und wei- 
sen eine dunkelgelbe bis dunkelbraune Farbe auf . Die deshalb erforderliche Raffi- 
nation erfolgt in AbhSngigkeit von der spSteren Verwendung durch Bleichung 
(technische Anwendungen) oder durch Hydroraffination (Anwendungen in der 
Lebensmittel- sowie Pharma-Industrie). 

Mikrokristalline Paraffine werden tiberwiegend als Mischungskomponente in Pa- 
raffin- bzw. Wachsmischungen eingesetzt. Der Einsatz erfolgt aber meist in Berei- 
chen bis 5 %. Dabei sollen vor allem Harte und Schmelzpunkt dieser Mischungen 
erh6ht sowie Flexibilitat und Olbindigkeit verbessert werden. Typische Anwen- 
dungen sind zum Beispiel die Herstellung von Wachsen zum Impragnieren, Be- 
schichten und Kaschieren fur die Verpackungs- und Textilindustrie, von Heifisie- 
gel- und Schmelzklebstoffen sowie von pharmazeutischen und kosmetischen Pro- 
dukten, einschlieBlich Kaugummi. Weiterhin werden sie bei Verguss- und Kabel- 
Massen sowie allgemein bei Kunststoffen verwendet aber auch in der Kerzen-, 
Gummi- imd Reif enindustrie sowie in Pflege-, Gleitschutz- und Korosionsschutz- 
Mitteln. 

Aus der DE 69 418 388 T2 ist eine Hydroisomerisierung von bei Raumtemperatux 
festen n-Paraffinen mit mehr als 15 C-Atomen unter Verwendung eines Katalysa- 
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tors auf der Basis eines Metalls der Gruppe VIII, insbesondere Platin, und einem 
Bor-Silikat mit einer Struktur von fi-Zeolithen zu Produkten beschrieben, die zur 
Herstellung von Schmierolen geeignet sind. (Seite 1) 

Konkret wurden f olgende Zeolithe genannt Omega-Zeolith, ZSN-5, X-Zeolith, Y- 
Zeolith sowie weitere Zeolititie. 

In der DE 695 15 959 T2 wird die Hydroisomerisierung von wachshaltigen Ein- 
satzmaterialien zu Produkten beschrieben, die sich zur Herstellung von Schmier- 
6len eignen. Dabei wird eine Temperatur von 270° bis 360°C und ein Druck von 
500 bis 1.500 psi bzw. von 3/44 MPa bis 10,36 MPa angewendet Der Katalysator 
basiert auf einer katalysierenden Metall-Komponente auf porOsem, hitzebestSndi- 
gem Metdloxyd-TrSger (siehe Seite 2, Absatz 1), insbesondere auf 0,1 bis 5 
Gew.-% an Platin auf Aluminiumoxid oder Zeolithen, wie z.B, Qffretit, Zeolith X, 
Zeolith Y, ZSM -5, ZSM-2 usw. (siehe Seite 3, Mitte). Das zu isomerisierende Ein- 
satzmaterial kann jedes Wachs oder wachshaltige Material sein, insbesondere 
auch ein Fischer-Tropsch-Wachs (siehe Seite 5, Mitte). Der Wasseistoff wird 
dem Reaktor mit einer Geschwindigkeit von 1.000 bis 10.000 SCF/bbl zugeftthrt 
und das Wachs mit 0,1 bis 10 LHSV (siehe Seite 6, Mitte). Das Isomerisierungs- 
produkt ist flttssig (siehe Seite 7, Zeile 7). Es kann durch Destillation fraktioniert 
werden oder durch Behandlung mit Lflsungsmitteln, z.B. mit einem MEK/Toluol- 
Gemisch (siehe Seite 7, letzter Absatz). 

Das gesamte fliissige Produkt aus der Isomersierungsanlage wird vorteilhafter in 
einer zweiten Stufe bei milden Bedingungen unter Verwendung des Isomerisie- 
rungskatalysators auf der Basis eines Edelmetalls der Gruppe VIII sowie einem 
hitzebestandigen Metalloxid behandelt, urn PNA und andere Verunreinigungen in 
dem Isomerisat zu reduzieren und sornit ein Ol mit verbesserter Tageslichtbestan- 
digkeit zu ergeben (siehe Seite 8, Absatz 2). Unter milden Bedingungen sind zu 
verstehen: Eine Temperatur im Bereich von etwa 170° bis 270°C, ein Druck von 
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etwa 300 bis 1.500 psi, eine Wasserstoffgasrate von etwa 500 bis 1000 SCF/bbl und 
eine StrSmungsgesdiwindigkeit von etwa 0,25 bis 10 vol./ vol./Std. 

In der DB 38 72 851 T2 ist die Herstellung eines MitteldestiUatsbrennstoffes aus 
einem Paraffin-Wachs, insbesondere einem FT- Wachs (siehe Anspruch 2) be- 
schrieben, bei dem das Wachs unter Hydroisomerisienmgs-Bedingungen in Ge- 
genwart eines bestimmten Katalysators auf der Basis eines Metalls der VM. Grup- 
pe, insbesondere Platin (Anspruch 12), und Aluminium-Oxid als Tragermaterial 
mit Wasserstoff behandelt wird, so dass ein Mitteldestellat-Produkt und ein 
Sumpf-Produkt mit einem anffinglichen Siedepunkt oberhalb von 371 °C erhalten 
wird (siehe Anspruch 1), insbesondere eine SchmierOlfraktion mit niedrigem 
Fliefipunkt (siehe Anspruch 5). Das Wachs wird dem Reaktor mit einer Ge- 
schwindigkeit von 0,2 bis 2 V/ V zugefiihrt Der Wasserstoff wird dem Reaktor 
mit einer Geschwindigkeit von etwa 0,089 bis 2,67 m3 H2 pro 11 Wachs zuge- 
fiihrt. Der Katalysator hat auf die Umwandlung einen entscheidenden Binfluss. 
Basiert er auf Platin und einem p-Zeolithen mit einem Porendurchmesser von et- 
wa 0,7nm, so wird nicht die erwQnschte Umwandlung zu einem Mitteldestillat- 
produkt beobachtet, insbesondere bei abnehmender Temperatur auf 293,9°G 
(siehe Beispiel 3). 

Demgegentlber besch&ftigt sich die Erfindung mit der Auf gabe ein neuartiges mi- 
krokristallines Paraffin, ein Verf ahren zu seiner Herstellung und eine Verwen- 
dung dieses irukfokristallinen Paraffins anzugeben. 

Diese Auf gabe ist zunachst und im Wesentlichen beim Gegenstand des Anspru- 
ches 1 (Produkt) bzw. des Anspruches 5 (Verfahren) bzw. des Anspruches 10 
(Verwendung) gelSst. Hierbei ist darauf abgestellt, dass das mikrokristalline Pa- 
raffin, herstellbar durch katalytische Hydroisomerisierung bei Temperaturen 
oberhalb von 200 ° C, aus Fischer-Tropsch-Synthese enthaltenen Paraffinen (FT- 
Paraffinen) mit einer C-KettenlSngenverteilung im Bereich von C 20 bis C l05 gege- 
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ben ist. ttberraschend hat sich herausgestellt, dass ein solches mikrokristallines 
Paraffin frei von Naphthenen und Aromaten ist. Weiter ist ilberraschend, dass 
trotz Isomerisierung eine Kristallinitat erhalten geblieben ist Eine kontintderliche # 
Herstellung mit definierten Eigenschaften ist ermdglicht. Es ist ein als Mikrowachs 
zu bezeichnendes Produkt im niedxigen und hohen Erstarrungspunktbereich be- 
reitgestellt. Eine kontinuierliche oder diskontinuierliche katalytische Hydroisome- 
risierung von Fischer-Tropsch-Paraff inen (FT-Paraffinen) kann durchgeftihrt wer- 
den. Hinsichtlich FT-Para£finen als solchen ist insbesondere auf die Ausf tihrungen 
von A. Kiihnle in Fette. Seif en. Anstrichmittel, 84. Jahrgang, Seiten 156 £f ." Fischer- 
Tropsch-Wachse Synthese, Struktur, Eigenschaften und Anwendungen" zu ver- 
weisen. Kurzgefasst handelt es sich bei den FT-Paraffinen urn Paraffine, die nach 
dem Fischer-Tropsch-Verf ahren auf bekanntem Wege aus Synthesegas (CO und 
H2) in Gegenwart eines Katalysators bei erhehter Temperatur hergestellt wurden. 
Sie stellen die am hOchsten siedende Fraktion des KoHenwasserstoff-Gemisches 
dar. Es entstehen dabei im Wesentlichen langkettige, wenig verzweigte Alkane, 
die frei von Naphthenen und Aromaten sowie von Sauerstoff- und Schwefel- 
Verbindungen sind. 

Solche FT-Paraffine mit einem hohen Anteil an n-Paraffinen und einer C- 
KettenlSnge im Bereich von C M bis C ]05 werden nach dem hier beschriebenen 
Verf ahren zu hochschmelzenden, mikrokristallinen Paraffinen mit einem hohen 
Anteil an iso-Paraf finen umgewandelt. 

Das mikrokristalline Paraffin ist gemafi dem Verfahrens-Aspekt der Erfindung 
durch katalytische Isomerisierung wie f olgt herstellbar: 

A. Einsatz von FT-Paraf£in als Ausgangsmaterial 

a) mit einer C-Kettenlange im Bereich von C ^ bis C 103 , 

b) vorzugsweise mit einem Erstarrungspunkt im Bereich von 70 bis 105°C, 
insbesondere ca. 70, 80, 95 oder 105 0 C nach DIN ISO 2207, 
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c) einer Penetration bei 25° C von 1 bis 15; 

d) einem Verhaltnis von iso- zu n-Alkanen von 1 : 5 bis 1 : 11 



B. Verwendung eines Katalysators, vorzugsweise in Form von Extrudaten, 
Kugeln, Tabletten, Granulaten oder Pulvern, zweckmafiigerweise auf der 
Basis von 

a) 0,1 bis 2,0, insbesondere 0,4 bis 1,0 MA.-%, bezogen auf den bei 800°C 
gegttihten Katalysator, an hydrierendem Metall der achten Neben- 
gruppe, insbesondere Platin, sowie 

b) eines Tragermaterials aus einem Zeolithen mit einem Porendurchmes- 
ser im Bereich von 0,5 bis 0,8 run (5,0 bis 8,0 A), 

C. Anwendung einer Prozess-Temperatur van mehr als 200, insbesondere von 
230bis270°C, 

D. Anwendung eines Drucks von 2,0 bis 20,0, insbesondere von ca. 3 bis 8 MPa 
in Gegenwart von Wasserstoff und einem Verhaltnis von Wasserstof f zu FT- 
Paraffin von 100 : 1 bis 1000 : 1, insbesondere etwa 250 : 1 bis 
600:lNm 3 /m 3 . 

ZweckmSfiigerweise ist der Belastung des Reaktors mit dem FT-Paraffin im Be- 
reich von 0,1 bis 2,0, insbesondere mit 0,2 bis 0,8 v/ v . h (Volumen FT-Paraffin pro 
Volumen des Reaktors inner halb einer Stunde). 

Die Ausbeute an Hydroisomerisaten liegt zwischen 90 und 96 Ma%, bezogen auf 
das jeweils eingesetzte FT-Paraffin, Die erhaltenen Hydroisomerisate enthielten in 
Bezug auf niedrig schmelzende Alkane noch Alkane in C-KettenlSngenbereich <= 
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C 20 bis zu 5 % (in der Regel bis zu 3%). Diese Alkane konnten problemlos durch 
Vakuum-Destillation mit Wasserdampf abgetrennt werden. 

Der eingesetzte Katalysator ist bevorzugt auf Basis eines /?-Zeoliths gebildet 

Vorzugsweise wird die kataly tische Hy droisomerisierung der FT-Paraffine konti- 
nuierlich in einem Durchflussreaktor mit einem f est angeordneten Katalysator, 
insbesondere in Form von Extrudaten, Kugeln oder Tabletten durchgeftihrt, wobei 
der Reaktor, wenn er, wie bevozugt, senkrecht ausgerichtet ist sowohl von oben 
nach unten, als auch von unten nach oben durchstrOmt werden kann. Das Verfah- 
ren kann aber auch diskontinuierlich in z.B. einem Rtihrautoklaven in einem 
Batch- Verfahren durchgeftihrt werden, wobei der Katalysator in einem durchiasr 
sigen Netz enthalten ist oder fein verteilt als Granulat oder Pulver im FT-Par affin 
eingesetzt ist Die Prozess-Parameter des kontinuierlich sowie des diskontinuier- 
lichen Verf ahrens sindgleich. 

Die erfindungsgemSfi erhaltenen mikrokristallinen Paraf fine haben folgende Ei- . 
genschaften; 

Verglichen mit den eingesetzten FT-Paraffinen haben sie niedrigere Erstarrungs- 
punkte und enthalten neben n-Alkanen einen hohen, insbesondere heheren Ge- 
wichtsanteil an iso- als an n-Alkanen. Der Anteil an n- bzw. iso-Alkanen wird 
durch die Gaschromatografie bestimmt. Der durch die Hydroisomerisierung er- 
reichte erhohte Isomerisierungsgrad findet seinen Ausdruck in erhfthten Penetra- 
tionswerten, einem verringerten Kristallisationsgrad und einer abgesenkten 
Schmelzenthalpie. Aufierdem weisen diese Produkte eine pa§t5se bis zfthklebrige 
Konsistenz auf bei etwas kriimeliger Erscheinungsf orm. 

Der Kristallisationsgrad wird durch eine ROntgenbeugungsanalyse f estgestellt. Er 
bezeichnet den kristallinen Anteil im erhaltenen Produkt im Verhaltnis zu dem 
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amorphen Anteil. Die amorphen Anteile ftihren zu einer anderen Beugung der 
Rbntgenstrahlen als die kristallinen Anteile. Die Nadelpenetration bei 25 ° C bei 
den erfindungsgemSfien Produkten ist im Bereich von 20 bis 160, gemessen nach 
DIN 51579. Die erhaltenen Produkte sind bei 20 ° C fest, in dem Sinne, dass sie 
nicht verlauf en. 

Der kristalline Anteil ist insbesondere wie folgt verringert: Wahrend beitn Ein- 
satzgut ein kristalliner Anteil in einer Bandbreite von 60 bis 75 % auftritt, ist beim 
Hydroisomerisat ein solcher von 30 bis 45 % zu beobachten. Insbesondere im Be- 
reich von 35 bis 40 (36, 37, 38, 39)%. 

Die kristallinen Anteile und die amorphen Anteile werden durch die genannten 
R6ntgenbeugungsanalyse jeweils in MA.~% angegeben. 

Die erfindungsgemafi aus FT-Paraffinen hergestellten mikrokristallinen Paraffine 
haben physikalische und stoffliche Eigenschaften, die denen von mikrokristallinen 
Paraffinen auf Erdolbasis (Mikrowachse) ahnlich bzw. vergleichbar sind. 

Die durch katalytische Hydroisomerisierung hergestellten mikrokristallinen 
Paraffine kOnnen auch mit einem LOsungsmittel entOlt werden Hiermit ist jedoch 
nicht ausgesagt, dass die beschrieben Hydroisomerisienmgsprodukte einen Ge- 
halt an herkflmmlichem Ol aufweisen. Es werden jedenfalls aber sehr kurzkettige 
n- bzw. iso-Alkarie entfernt Bei Verwendung eines L6sungsmittelgemischs von 
Dichlorathan : Toluol von 95 : 5 Volumenteilen und einem Produkt- 
LSsemittelverhSltnis von 1 : 3,6 Teilen bei 22 ° C wird ein entOltes mikrokristalli- 
nes Paraffin in einer Ausbeute von 80 bis 90 Gew.-%, bezogen auf das eingesetzte 
Hydroisomerisat,. erhalten. Es hat f olgende Eigenschaften Es hat folgende Eigen- 
schaften: 

- Nadelpenetration: von 1 x 10' 1 bis 7 x 10 -1 , insbesondere 3 x 10*" 1 bis 6 x 10 ~ l 
mm, bestimmt nach DIN 51579, 
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- Olgehalt: 1,0 bis 2 Gew.-% insbesondere 1,2 bis 1,6 Gew.-%, bestimmt durch 
MIBK nach modifizierter ASTM D 721/87 

- Erstarrungspunkt: ca. 60 bis ca. 95°C, insbesondere 70 bis 85 °C ,bestimmt nach . 
DIN ISO 2207. 

Durch die Entfernung des Ols wurde also aus dem mittelharten Produkt ein har- 
tes Produkt, wenn man es nut den Typen auf Erd6lbasis vergleicht. Dann ist das 
entdlte Hy droisoinerisat mit den hartesten Typen auf Erdolbasis vergleichbar. 

Auf grund seiner Eigenschaften kann das erfindungsgemafi hergestellte mikrokri- 
stalline Hydroisomerisat sowie das entsprechende entOlte mikrokristalline Hy- 
droisomerisat wie ein Mikrowachs verwendet werden (siehe Einleitung). Insbe- 
sondere kann das erhaltene Hydroisomerisat auch oxidiert werden. Es werden 
oxidierte Produkte erhalten, die nach Schmelzbereich und Oxidationsgrad unter- 
schieden und vor allem als Korrosionsschutzmittel und als Hohlraum- und Unter- 
bodenschutzmittel flir Kraftfahrzeuge eingesetzt werden. Sie werden dartiber hin- 
aus in Emulsionen als Pflege- und Trennmittel und als Additiv fiir Druck- und 
Kohlepapierfarbmassen verwendet 

Die Saure- und Estergruppen, die statistisch tiber Kohlenwasserstoffketten verteilt 
sind, kdnnen mit anorganischen oder organischen Basen zu in Wasser dispergier- 
fahigen Formulierungen umgesetzt werden (Emulgierwachse) und fflhren zu Pro- 
dukten mit sehr guter Metallhaftung. 

Weitere Anwendungsgebiete sind die Herstellung von ImprSgnierungs-, Beschich- 
tungs- und Kaschierwachsen fiir die Verpackungs- und Textilindustrie HeiSsiegel- 
und Schmelzklebstoffen als Blendkomponente in Kerzen und anderen Wachswa- 
ren in Wachsmischungen ftir Malkreiden, Fufiboden- xmd Autopflegemitteln so- 
wie fiir die Dentaltechnik und die Pyrochemie. 
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Sie sind ferner Bestandteil von Lichtschutzwachsen ftir die Reif enindustrie elektri- 
schen Isoliermaterialien Geriist- und Modellwachsen ftir die Feingussindustrie 
sowie Wachsformulierung ftir die Sprengstoff-, Munition- und Treibstatztechnik. 

Weiterhin eignen sich derartige Produkte als Trennmittel bei der Verpressung von 
Holz-, Span- und Faserplatten bei der Herstellung von Keramikteilen und auf- 
grund ihres RetentionsveimOgens zur Herstellung lOsemittelhaltiger Pflegemittel, 
Schleif- und Polierpasten sowie als Mattierungsmittel ftir Lacke. 

Weiterhin konnen diese Produkte zur Rezeptierung von Klebwachsen, KSsewach- 
sen, kosmetischenPraparaten, Kaugummigrundlagen, Guss- und Kabelmassen, 
spriihf ahigen ScMdlingsbek^pfungsmitteln, Vaselinen, ktinstlichen Kaminschei- 
ten, Gleitmitteln tind Schmelzklebstoff en eingesetzt werden. 

Eine Priifung auf Lebensmittelechtheit wird beispielweise nach FDA, § 175. 250 
vorgenommen. 

Die Erfindung wird nun anhand von Beispielen im Einzelnen erlautert. 
Beispiel 1: 

Ein FT-Paraffin ihit einem Erstarrungspunkt bei 97 ° C wurde mit Wasserstof f bei 
einem Druck von 5 MPa (50 bar), einer Temperatur von 270 0 C und einem v/vh- 
Verhaltnis von 0,3 katalytisch isomerisiert Die eingetretene Hydroisomerisierung 
wurde durch Kennzahlen in Tabelle 1 belegt. 

Das Hydroisomerisat ist weifi, geruchlos und leicht klebrig und unterscheidet sich 
damit deutlich von dem sprQd-harten Einsatzprodukt. Der Iso-Alkan-Anteil ist 
urn ca. das 6-fache erhOht, was durch den erhtfhten Penetrationswert, den verring- 
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teren kristallinen Anteil und die abgesenkte Schmelzeenthalpie belegt wird. Das 
so hergestellte synthetische, mikrokristalline Paraffin ist entsprechend seinen 
Kennwerten zwischen einem plastischen und einem hartem Mikrowachs auf Erd- 
blbasis einzuordnen Mit dem Hydroisomerisat wurde somit ein Paraffin mit axis- • 
gepragter mikrokristalliner Struktur erhalten, dessen C-KettenlSngenverteilung 
anhand der Kohlenstoff atome mit 23 bis 91 in etwa der des Einsatzproduktes mit 
27 bis 95, jedoch eben verschoben zu kleineren Kettenlangen hin, entspricht Die 
Kettenltoge wurde durch Gaschromatografie bestimmt. 

Beispiel 2: 

Ein FT-Paraffin mit einem Erstarrungspunkt bei 70 ° C wurde mit Wasserstoff bei 
einem Druck von 5 MPa (50 bar) einer Temperatur von 250 0 C und einem v/vh- 
Verhaltnis von 0,3 kataly tisch isomerisiert. Die eingetretene strukturelle Urn- 
wandlung wurde durch die Kennzahlen in der Tabelle belegt. 

Das Hydroisomerisat ist weifi und geruchlos sowie past5s und leicht klebrig.Der 
iso-Alkan-Anteil ist urn das ca. 5-fache erhaht. Der hohe Isomerisierungsgrad fin- 
det seinen Ausdruck in dem deutlich erh6hten Penetrationswert, dem verringer- 
tem kristallinen Anteil und der abgesenkten Schmelzenthalpie. Das so erhaltene 
mikrokristalline Paraffin hat eine ahnliche allerdings etwas verkleinerte 
Kettenlange wie das FT-Paraffin, was anhand der Kohlenstoffatome deutlich wird: 
23 bis 42 beim Hydroisomerisat und 25 bis 48 beim FT-Paraffin Das so hergestellte 
synthetische mikrokristalline Paraffin ist entsprechend seinen Kennwerten einem 
auf Erdelbasis gewonnenen weichplastischen mikrokristallinen Paraffin ver- 
gleichbar. 

Die Beispiele 1 und 2 zeigen, dass durch das erfindungsgemafie Verfahren die FT- 
Paraffine, die tiberwiegend aus n- Alkane bestehen und eine f einkristalline Struk- 
tur sowie eine spr6d-harte Konsistenz aufweiserv in nicfrt fliefiende, past6se oder 
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f este Paraffine umgewandelt wurden, die niedriger Schmelztemperaturen als die 
Einsatzprodukte aufweisen, Diese Paraffine zeichnen sich durch einen hohen Ge- 
halt an verzweigten Alkanen aus und weisen inf olgedessen eine mikrokristalline 
Struktur mit deutlich verringertem Kristallisationsgrad sowie eine plastische bis 
leicht klehrige Konsistenz auf . Bei den verzweigten Alkanen handelt es sich liber- 
wiegend urn Methyl- Alkane, wobei die Methyl-Gruppen vorzugsweise in der 2-, 
3-, 4- oder 5-Position auftritt, Im geringen Mafie wurden auch mehrfach Methyl- 
verzweigte Alkane gebildet. 

Die Ergebnisse der Beispiele 1 und 2, verglichen auch mit dem Einsatzprodukt 
sind in der beigeftigten Tabelle 1 zusammengestellt 

Beispiel 3: 

Es wurde ein Katalysator (zylinderfOrmiges Extrudat, Durchmesser 1,5 mm, LSnge 
ca. 5 nun) unzerkleinert eingesetzt. In das Reaktorrohr (Gesamtvolximen 172 ml, 
Innendurchmesser 22 mm) wurden 92 ml Katalysator unverdtinnt eingefiillt. Die 
Katalysatorzone wurde auch mit dem Erdmaterial tiiberschichtet. Ein Thermoele- 
ment wurde so im Reaktor positioniert, dass die Temperatur in einer Tiefe von 2 
cm und 17 cm der Katalysatorschttttung gemessen wurde. Die Katalysatoren wa- 
ren getrocknet und aktiviert (durch hohe Temperatur wird Wasser ausgetrieben 
und Platin reduziert). 

Als Paraffm-Einsatzprodukt wurde ein FT-Paraffin C80 (Erstarrungspunkt 81 ° C, 
Masse-VerhSltnis n-/iso-Paraffine: 93,9/6,1) verwendet. Der Olgehalt des Aus- 
gangsproduktes betrug 0,5 %. Der Nadelpenetxationswert 6,0. 

Die Versuche wurden bei einem Wasserstof f druck von 50 bar durchgeftihrt. 
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Es wurde folgende Ergebnisse erzielt: Bei 260 ° C und 0,96 v/vh erhShte sich der 
iso-Anteil (MA.-%) von 6,1 (FT-Paraffin) auf 42 (Hydroisomerisat). Der Erstar- 
rungspunkt war 77 ° C, der Olgehalt 18,8 % Der Nadelpenetrationswert 32. 

Der Katalysator war ein Platinkatalysator auf f3 - Zeolith. P -Zeolithen wird auf 
die Literaturstelle „ Atlas of Zeolithe Structure-Typs", Elsevier Fourth Revised Edi- 
tion, 1996, hingewiesen. 

Zu diesem Beispiel erhaltene Gaschromatogramme sind als Anlage beigefttgt 

Im Unterschied zu den aus der ErdSl gewonnenen mikrokristallinen Paraff inen 
enthalten die durch die erfindungsgem&JBe Hydroisomerisierung hergestellten 
vollsynthetischen mikrokristallinen Paraffine keine stark verzweigten iso-Alkane, 
keine zyklischen Kohlenwasserstoff en (Naphthene) und insbesondere keine Aro- 
maten sowie Schwef el-Verbindungen. Sie entsprechen damit hOchsten Reinheits- 
anforderungen fttr mikrokristalline Paraffine und sind damit hervorragend prSde- 
stiniert fttr den Einsatz in der kosmetischen und pharmazeutischen Industrie so- 
wie zur Verpackung und Konservierung in der Lebensmittelindustrie. 
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Tabelle: Kennwerte von Ausgangsstoffen und Reaktionsprodukten 



Kennwerte 


Einheit 


Mefi- 
methode 


Beispiel 1 


Beispiel 2 








FT- 

Paraffin 


Hydroiso 
-merisat 


FT- 

Paraffin 


Hydroiso 
-merisat 


Erstarrungs- 
punkt 


°C 


DIN ISO 2207 


97,0 


86,5 


71,5 


61,5 


Penetration N 
bei 25 °C 


0,1 mm 


DIN 51579 


2 


42 


13 


98 


Schmelzent- 
halpine 


J/s 


ASTMD4419 


221 


127 


195 


120 


kristalline 
Anteile 


MA.-% 


Rdntgen- 

beugungs- 

aiialyse 


70,7 


43,5 


62,4 


38,8 


Gewichtsver- 
haltnisn/iso- 
Alkane 


% 


Gaschro- 
matografie 


88/12 


37/63 


91/9 


43/57 


Olgehalt 
(MEBK) 


MA.-% 


ASTM D721- 
87 

(modifiziert) 


0,66 


14,6 


0,4 


23,1 
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ANSPRtiCHE 

1. Mikrokristallines Paraffin, herstellbar durch katalytische Hydroisome- 
risierung bei Temperaturen oberhalb von 200° C aus FT-Paraffinen mit 
OKettenlSngenverteUung im Bereich von 20 bis 105. 

2. Mikrokristallines Paraffin nach Anspruch 1 oder insbesondere danach, 
dadurch gekennzeichnet, dass es bei 25 ° C nicht flOssig ist, sondern 
zumindest pastes mit einer Nadelpenetration von weniger als 100 x 
10 ~ l mm, gemessen nach DIN 51579. 

3. Mikrokristallines Paraffin nach Anspruch 1 oder insbesondere danach, 
dadurch gekennzeichnet dass es frei von aromatischen heterozykli- . . 
schen Verbindungen ist 

4. Mikrokristallines Paraffin nach den Ansprttchen 1, 2 oder 3 oder insbe- 
sondere danach, dadurch gekennzeichnet, dass der Gewichtsanteii der 
iso- Alkane grSJger als der der n-Alkane ist. 

5. Verfahren zur Herstellung eines mikrokristallinen Paraffins insbeson- 
dere eines mikrokristallinen Paraffins nach einem der AnsprOche 1 bis 
4, durch katalytische Hydroisomerisierung durch 

A. Einsatz von FT-Paraffinen als Ausgangsmaterial mit Kohlenstoff-* 
Atomen im Bereich von 20 bis 105 und 

B. Verwendung eines Katalysators 



C Anwendung einer Prozess-Temperatur von mehr als 200 ° C und 
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D. Einwirkung von Druck in Gegenwart von Wasserstoff 

6. Verfahren nach Anspruch 5 oder insbesondere danach, gekennzeichnet 
durch die Verwendung eines Katalysators auf der Basis eines Zeolithen, 
vorzugsweise fj -Zeolithen mit einer. PorengrOfie zwischen 0,50 und 
0,80 nm als Tragermaterial und eines Metalls der 8. Nebengruppe als 
aktive Komponente. 

7. Verfahren nach einem der Ansprtiche 5 oder 6 oder insbesondere da 
nach, dadurch gekennzeichnet, dass bei erhShtem Druck und erhOhter 
Temperatur gearbeitet wird. 

8. Verfahren nach einem der Ansprtiche 5 oder 7 oder insbesondere da- 
nach, gekennzeichnet durch eine Prozess-Temperatur von 200 bis 300 0 
C 

9. Verfahren nach einem der Ansprtiche 5 bis 8 oder insbesondere danach, 
dadurch gekennzeichnet, dass der Druck 2 bis 20 MPa betragt. 

10. Verfahren nach einem der Ansprtiche 5 bis 9 oder insbesondere danach, 
dadurch gekennzeichnet, dass der Druck 3 bis 8 MPa betrSgt 

11. Verfahren nach einem der Ansprtiche 5 bis 10 oder insbesondere da 

nach, gekennzeichnet durch eine Prozesstemperatur von 230 bis 
270 °C. 

12. Verfahren nach einem der Ansprtiche 5 bis 8 oder insbesondere danach, 
gekennzeichnet durch ein Feed-Verhaitnis von Wasserstoff zu FT-Paraf f in 
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von 100 : 1 bis 1.000 : 1 Nm 3 pro m 3 . 

13. Verfahren nach einem der Ansprtiche 5 bis 12 oder jbisbesondere da 
nach, gekennzeichnet durch ein Feed-Verhaltnis von Wasserstoff zu FT- 
Paraffin von 250 : 1 bis 600 : 1 Nm 3 prom 3 . 

14. Verfahren nach einem der Ansprtiche 5 bis 13 oder insbesondere 
danach, dadurch gekennzeichnet, dass die mit einer Belastung von 0,1 
bis 2,0 v/vh, bevorzugt 0, 2 bis 0,8 v/vh gearbeitet wird. 

15. Verfahren nach einem der Ansprtiche 5 bis 14, oder insbesondere 
danach, dadurch gekennzeichnet, dass der Katalysator eine Porengrflfie 
zwischen 0,55 bis 0,76 nm aufweist. 

16. Verfahren nach einem der Ansprtiche 5 bis 15, oder insbesondere 
danach, dadurch gekennzeichnet, dass der Katalysator eine 
Hydriermetallkomponente der VIII. Nebengruppe des Periodensystems 
aufweist. 

17. Verfahren nach einem der Ansprtiche 5 bis 16, oder insbesondere 
danach, dadurch gekennzeichnet, dass der Katalysator als Hydrierme 
tall Platin aufweist. 

18. Verfahren nach einem der Ansprtiche 5 bis 17, oder insbesondere 
danach, dadurch gekennzeichnet, dass der Platinanteil des Katalysators 
0,1 bis 2,0 MA.-% bevorzugt 0,4 bis 1,0 MA.-% betragt, bezogen auf den 
bei 800 0 C gegltihten Katalysator. 

19. Verfahren nach einem der Ansprtiche 5 bis 18, oder insbesondere da 
nach, dadurch gekennzeichnet, dass das FT-Paraf f in in einem Erstar 
rungspunkt-Bereich von 70 bis 105 ° C, bevorzugt mit Erstarrungspunk 
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ten von 70, 80, 95 oder 105 0 C eingesetzt wird. 

20. Verwendung der mikrokristallinen Paraffine nach den Ansprttchen 1 
bis 4 sowie die nach den Verfahrensansprtlchen 5 bis 9 hergestellten 
mikrokristallinen Paraffine iin pharmazeutischen oder kosmetischen 
Bereich oder in der Lebensrruttel-Industrie. 
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Gaschromatogramme Beispiel 3 



Goschr&Batogramm 



FT-Porof f in 




II U 20 U 21 U » n H 34 3» U II 42 44 41 II SO U M SI 91 U 12 II II II 70 72 14 71 W W U W U 

C-Zahl 



GoscbronatograiBD Hydro I somer i 60 1 




6o 8 ehronatg 9 ro DD Hydroisoraer i sot , ent6lt 




tl » 2C 22 14 21 28 » 12 



C-Zohl 



ERSATZBLATT (REGEL 26) 



